







Für diesen Bericht behalten wir uns alle Rechte vor
GESELLSCHAFT FüR KERNFORSCHUNG M. B. H.
KERNFORSCHUNGS ZENTRUM KARLSRUHE
Institut für Radiochemie
Juni 1971 KFK 1416
ÜBER DIE IN KOMPLEXBILDNERMISCHUNGEN AUFTRETENDEN VERBINDUNGEN
DREIWERTIGER TRANSURANE
Faramarz Noattar





J • Ei nLei, tung , ~ _~ :',0 11 ,•••••••••
1 •.1 Auf gab ens te 11 ung . - -~ _~ . _:e_.~ •••••• ~
'1.2 Ko mp Le xb Ll d n e r •• '•..••• ,••.•• ,••••••••.•• '•••••••..•
2.
3.
Uri.ter'suehungsrileth~oden .•••• .; 11 •• • • '-~ ••••• 11 ••••••• '. ~. '••
2.1 Kat i on e n aust aus eh 11 -••••••• 11 ~ •••• "e
2.i Spekiralphotometrle .....................•..•..
2.3 Einfluß Von Kontaktzeit, pH und Ionenstärke auf
das Ka t ionenaus t a us chg le i ch gewi cht ....•••..•..
2.4 Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration bei
h oher I on:'en s tä r ke ••••••••••••••••••• • • • •• :•• -••.-~
Erg e b n iss e •••••• .,11 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •
3.1 Zusammensetzung und Stabilitätskonstanten der
Uniligahdehkomplexe des'dreiwertigen Am, Gm










Zusammensetzung und zusätzliche Koordinations-
fähigkeit der Uniligandenkomplexe des dreiwer-




















5.5 Meßwerttabellen ..........•.................... 25
6. Literatur . 39
- 11 -
Zusammenfassung
Die in Mischungen von Aminopolykarbonsäuren (HNL) und Hydroxy-
karbonsäuren (HA) auftretenden Komplexe des dreiwertigen Ameri-
ciums und Curiums wurden untersucht. Außer den "einfachen" Kom-
plexen ML. und MA. liegen gemischte Komplexe der allgemeinen
1. J
Zusammensetzung MLA'aq mit M = Am Cm; L = Aminopolykarbonsäure
(z.B. H
4ADTE)
und A = Hydroxykarbonsäure (z.B. Glykolsäure,
Zitronensäure) .vor, deren Stabilitätskonstanten etwa 1/10 so
groß wie die der einfachen Komplexe MA sind.
Damit ist bewiesen, daß bei der Trennung der dreiwertigen Acti-
niden- und Lanthanidenionen mittels Komplexbildnermischungen
(z.B. beim TALSPEAK-Prozeß) gemischte Komplexe beteiligt sind,
ein Berechnen der Trennfaktoren oder der Zweiphasenverteilung




The complexes of trivalent americium and curium occuring 1n
mixtures of aminopolycarboxylic acids (HNL) and hydroxycarb-
oxylic acids (HA) have been investigated. Beside the "normal"
complexes ML. and MA. there are mixed complexes of the general
1 J
composition MLA'aq with M = Am, Cm; L = aminopolycarboxylic
acid (p.e. H4ADTE) and A = hydroxycarboxylic acid (p.e. gly-
colic acid, citric acid), the stability constants of which
are about 1/10 of those of the simple complexes ML.
So it is proved that, in separation of trivalent actinide-
and lanthanide ions by mixtures of complexing agents (p.e.
in the Talspeak process), mixed complexes are taking part,
and that an estimation of the separation factors or of the
two-phase distribution coefficients on the basis of the




Zur Trennung der dreiwertigen Actiniden haben si.ch in neuerer
Zeit Mischungen VOriKomplexbildnern als besonders gut geeignet
erwiesen; typische Beispiele sind die Verwendung von Diäthylen-
triaminpentaessigsäure und Milchsäuie im TALSPEAK-Prozeß sowie
Von Äthylendiaminte~raessigsäureund Glycin zur Kationenaustausch-
trennu~g von Americium und Curium. Es liegt nahe zu vermuten, daß
in derartigen Mischungen gemischte komplexe gebildet werden, je-
do eh war bis he r darüb er ni eh ts genaues b ekann t . Daneb en können die
einfachen Komplexe vorliegen und zwar gegebenenfalls bei hoher
Komplexbildnerkonzentration au~h hoch koordinierte Species.
Über gemischte Komplexe von Seltenen Erden mit Aminopolykarbon-
säuren und Hydroxykarbonsäuren sind verschiedene Arbeiten Ver-
öffentlicht worden (63TOL, 61S0M, 61INM), dagegen gibt es keine
Angaben über die analogen Verbindungen dreiwertiger Actiniden.
Bei den vierwertigen Actiniden konnten Cary und Martell (67CAMA)
zeigen~ daß gemischte Komplexe mit Äthylendiamintetraessigsäure
als Primärligand und zweizähnigen Komplexbildnern als Sekundär-
ligand entstehen.
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, festzustellen, ob und welche
gemischten Komplexe die dreiwertigen Transurane mit typischen Ver-
tretern der Aminopolykarbonsäuren und Hydroxysäuren (Tabelle 1)
bilden. Auf~rund der Komplexstabilitätskonstanten ist zu erwarten,
daß die Transurane bevorzugt an die Aminopolykarbonsäuren ~~bunden
sein werden; diese sind daher die Erstliganden ("HNL"), an deren
Komplexe die als Zweitliganden ("RA") fungierenden Hydroxykarbon-
säuren sich eventuell anlagern.
Die Komplexbildner und ihre für die Berechnung eingesetzten pK-
Werte sind in Tabelle J zusammengestellt. In einigen Fällen waren
keine pK~Werte für die angewandte Ionenstärke auffindbar, jedoch
für zwei andere. Der gesuchte Wert wurde dann durch lineare Inter-
polation oder Extrapolation in einem Diagramm (pK = f(;j1) ermit-
telt. Als Beispiel dieses Verfahrens zeigt Abbildung 1 das Inter-
polationsdiagramm für Zitronensäure; die Meßwerte stammen aus
einer Arbeit Von Cary und Martell (67CAMA).
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TABELLE 1 pK-Werte der Komplexbildner
Name ]..1=1 ]..1=0,5 ]..1=0, 1 . Lit.
Glykolsäure HGLY 3,63 3,64* 3,65 68EBS,48FRO
Milchsäure HMILCH 3,85* 3,86 54DAM
a-Hydroxyisobuttersäure HAHIBS 3,96* 3,97 61DELE





4, 1 1 4, 19 * 4,30
5,34 5,47* 5,65
Iminodiessigsiure H2IDE 2,55 64RAMA
9,38




1 ,99 1 ,95 * 1 ,90 70AND
2,27 2,37* 2,50
8,96 9,23* 9,73
N-Hydroxyäthyl-äthylen- H3NHADTE 2,39 2,64 59KRO







Äthylendiamintetra- H4ADTE -0,12 67AND
essigsäure 1,40
2,20 2, 11 1 ,99
2,30 2,46 2,67
































Graphische Ermittlung d~r pK-
Werte von Zitronensäure bei
Ionenstärke 0,5
2. Untersuchungsmethoden
In dieser Arbeit wurden zur Untersuchung der Komplexgleichgewichte
die Spektralphotometrie und der Ionenaustauschangewandt. Die erste
Methode erlaubt Messungen bei Komplexbildnerkonzentrationen bis
1 Mol/L und liefert bei Americium(III) besonders leicht zu inter-
pretierende Ergebnisse, sie ist jedoch bei Curium mangels geeigne-
ter Absorptionslinien nicht m6glich. Die Ionenaustauschmethode ist
bei Americium und Cuiium anwendbar, jedoch darf dia Komplexbildner-






Die Kationenaustauschmethode beruht darauf, daß durch die Bildung
von Komplexen eine Veränderung des Verteilungsgleichgewichtes des
Metalles zwischen dem Ionenaustauscher und der wäßrigen Phase e~n­
tritt.
Aus den bei An- und Abwesenheit von Komplexbildnern erhaltenen Ver-
teilungskoeffizientenläßt sich die Stabilitätskonstante der Kom-
plexe mit den im folgenden angegebenen Formeln berechnen. Die An-
ionenkonzentration ILI ist durch die Wasserstoffionenkonzentration
I In-n••• + H .K.K ... K1 2 n
und die Einwaagekonzentration des Komplexbildners
Es gilt:





Darin bedeuten die K. die Dissoziationskonstanteh(Täbelle 1).
1.
Zur Berechnung des Verteilungskoeffizienten "Q" des Radioindi-










= Aktivität der wäßrigen Phase
nach Gleichgewichtseinstellung
worin die "A" die gemessene Zählrate des Radioindikators (Am-241,
Cm-244, Ce~j44) in Imp./min·ml, V das Volumen der wäßrigen Phasew
in ml und mH das Gewicht des Austauscherharzes in g bedeuten.
In den untersuchten Systemen kommen folgende Verbindungs typen vor:
Uniligandenkomplexe (Hydrogenkomplexe, Normalkomplexe) und ge-
mischte Komplexe. Die mathematischen Beziehungen zwischen den
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(Anve s e nh.e Lt von
Komplexbildner)
c) Ionenaustauschgleichung




::: 1+ ßMHL . IHLI+ßML . IL I+ ßMA. IA I+ ßMLA ~ / L I IAI •..
Q
Für den Fall, daß ausschließlich ein Hydrogenkomplex vor-
liegt, gilt:
Qo
Q ::: 1 +ßMHL . / HLI
/HI
= 1+ßMHL . IL I ~
Zur Auswertung der Meßergebnisse wurde e~n Rechenprogramm "JONAS4"
verwendet, welches nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrat-
summe die Stabilitätskonstanten berechnet (70EB).
Die Zusammensetzung der entstandenen Uniligandenkomplexe wurde a~s
Q
der gr a phi s eh enDars t eLlu n g der 'Grö ße 1 g (Q 0 - 1) als Funk t ion von
19/LI bzw.. IglAI bestimmt. Der tga. dieser Komplexbildungskurve
ist gleich dem Mittelwert des Verhältnisses Ligand:Zentralion in
. .. Q
dem vorliegenden Komplexgemisch. Für die Kurve Ig(QO - 1) ::: f(lgILI)
ist ein trg a < 1 mit d~m~Drliegen eines Hydrogenk~mplexes (MHL)
zu interpretieren. Der Nachweis gemischter Komplexe witd im Ergeb-
nisteil besprochen.
Einige Transurane wie Np(IV), Np(V), Pu(VI) sowie Americium(III)
zeigen im Bereich des sichtbaren Lichtes eine scharfe Absorptions-
bande, die sich bei der Komplexbildung nach höheren Wellenlängen
verschiebt. Da jeder Komplex eine eigene Bande hat, kann man an
der Bandenzahl die Zahl der Komplexe erkennen.
Wenn nur die Metallionen-haltigen Species "M." zur Lichtabsorption
~
beitragen und das Lambert-Beersche-Gesetz gilt, berechnet sich die
Extinktion (1 cm Schichtdicke) zu:
Für eine Lösung, die neben dem unkomplexen Metallion e~ne Reihe
sukzessiver Komplexe "ML." enthält, geben Gleichung 1 und 2 den
i.
Zusammenhang von Extinktion und Anionenkonzentration an.
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( 1)
(2) ::0 IM Io
. .
EM, A+ L: (E ML .. ßL , i . IL 11. ) A+ L: (E MA•. ßA, j ·1 A IJ ) A+












Extinktion bei Wellenlänge A
Gesamte Metallionenkonzentrati~n
molarer Extinktionsmodul bei Wellenlänge A
Stabilitätskonstantedes Kom~lexes ML i
Konzentration der Anionen des Erstliganden
Konzentration der Anionen des Zweitliganden
unkomplexes Metallion
Um Stabilitätskonstanten zu bestimmen, wurden Lösungen von Am(!!!)
und Ligand durch Zugabe von konz. NaOH auf den gewUnschten pH-
Wert gebracht und im Bereich von 5400 - 5000 R jeweils ein Spek-
trum aufgenommen.
Aus den pR-Werten, den Einwaagekonzentrationen und bei den Absorp-
tionsmaxima abgelesenen Extinktionen wurden nach Formel (2) die
Stabilitätskonstanten berechnet, dafUr stand ein Fortran-Programm
PHOT04 (70EBl) zur Verfügung.
~..:...2__~:! !1.rl~'@_Y2!! _ ß2 !!!~~!!~:!!~_J2g_~!!g_.! 2!!~ !!§.~~!~ ~ _~~f_4~ §.
!~J; 1. 2!!~!!~ ~§. !.~ ~§.shBil~i $.h~~NiE!! ~
Der Verteilungskoeffizient Q ist bei J·eder Austauscherharzcharge
. 0
anders, deshalb wurde in dieser Arbeit stets mit denselben Präpa-
raten von DOWEX50-XJ2, Korngröße 50-JOO mesh in der NH 4-Form ge-
arbeitet.
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Nach kinetischen Untersuchungen mit Cer 3+(70BAY) stelltsichda.s
Verteilungsgleichgewicht bei 25 0C und Abwesenheit vo n Komp.lexbild-
ner innerhalb 6 Stunden ein, während bei Anwesenheit von Komplex-
bildner schon nach 20 Minuten etwa 98% des Endwertes erreicht wer-
den. Die Ionenaustauschversuche flir diese Arbeit wurden zur Sicher-
heit bei 48 h Kontaktzeit durchgeflihrt. Tabelle 2 enthält die so
erhaltenen Qo-Wert~ der drei untersuchten Kationen bei ·verschie-
dener Ionenstärke.
TABELLE 2 3+3+ 3+Verteilungskoeffizienten von Am , Cm und Cer
bei verschiedener Ionenstärke
(Har~: DOWEX50-~12, 50-100 mesh; NH 4Cl0 4;Temp.: 25,0~0,2 C)
Nuklid Ionenstärke











Die Abhängigkeit der Verteilungskoeffizienten vom pR-Wert der
wäßrigen Phase zeigt die Abbildung 2. Man sieht, daß die Q -Werte
o
im Bereich Von pH 2 bis 4 konstant sind. In stärker saurer LB-





ABBILDUNG 2 Abhängigkeit der Verteilungskoeffizienten Q vomo
pH~Wert der wäßrigen Phase
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~.:.~__ &~~!!.!!).!!!:~g!g_ ~ ~!-;~~~§..~~~!~!!:.t~~~ !!:~S?g!~ E:!:!~!~ sE: _e~!
hoher Ionenstärkß
~~------------~-.~
Die liblichen Eichpuffer haben Ionenstärke 0,1; mit ihnen geeichte
Glaselektroden kannen .flir Meßlasungen der gleichen Ionenstärke un-
mittelbar verwendet werden. Bei 0,5 m NR4Cl0 4
und J,O m NaCl0
4
-
diese Elektrolyten wurden in dieser Arbeit angewandt -sind Elektro-
densteigung und Elektrodennullpunkt verändert.' Durch Vergleichs-
messungen an Lösungen bekannter Wasserstoffionen- und Salzkonzen-
tration wurden folgende Umrechnungs formeln erhalten:
Ionenstärke °,1 pR = (A-E)/S = -lgl a R+ I
Ionenstärke J peR = (A'f -E)/(S'f ) = -lgIR+1 (70STO)a s
Ionenstärke 0,5 pCR (A-E)/S + °,1O == "lg/R+j
A Elektrodennullpunkt (EMK flir pR = 0) bei Ionenstärke 0,1
S Steigung (mV/pR) flir Ionenstärke O,J
E gemessene EMK in mV
f 1,015 Umrechnungsfaktor flir A
a
f 0,9 63 UmreClfJi~ufigBfal<eor für S
s
.3. Ergebnisse
Zum Nachweis gemischter Komplexe mit zwei Liganden sind im Prinzip
drei Versuche erforderlich: bei Gegenwart des Primärliganden al-
lein, bei Gegenwart des Sekundärliganden allein und bei gleichzei-
tiger Gegenw~rt beider. Aus den Resultaten der Versuche 1 und 2
kann man die Zusammensetzung der Uniligandenkomplexe ermitteln
und ferner ein ItSollerge1>nislt flir Versuch 3 berechnen; eine Ab-
weichung der Rechnung vom Experiment wird der Gegenwart gemischter
Komplexe zugeschrieben. Als Maßzahl dient in dieser Arbeit entwe-
der der ItKationenaustauschverteilungskoeffizientlt oder die Licht-
absorption bei einer bestimmten Wellenlänge (Extinktion). Beide
sind von der experimentellen Anordnung abhängig und können nicht
aus Literaturdaten der Stabilitätskonstanten berechnet werden, so
daß es erforderlic~war, in jedem Fall Vorversuche mit den einzel-
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nen Liganden unter den gleichen Bedingungen wie b~idenMessungen
mit Ligandengemischen aus zufUhren. Besonders bei den Lonenaustausch-
messungen ist aeh~ genaues Arbeiten notwendig. Durch die~en~mst~nd
erfordern die Vorversuche den überwiegenden Anteil am gesamten Ar-
beitsaufwand.
Entsprechend den oben ang~gebenen Verhältnissen werden die Ergeb-
nisse in drei Teile gegliedert: a) Untersuchung der als Zweitli-
ganden vorgeaehenen Komplexbildner, b) Untersuchung der als Erst-
liganden vorgesehenen Komplexbildner, insbesondere darauf, ob von
der Koordinationszahl her gesehen gemischte Komplexe entstehen
können und c) Untersuchung von Komplexbildnermischungen. Von den
Transuranen wurden Americium und Curium verwandt, die angeführten
Versuche mit Cer dienten zur Methodenkontrolle (die Cer-Komplexe
sind z~meist in der Li~eratur beschrieben).
J~1__~~~~~~~n~~f~~ng_~n§_§f~~ili~~~~~2n~~~n~~n_§~E_~n!lig~n§~n:
~2~El~!~_§~~_§~~i~~r~!g~n_~~~_g~_~n§_g~_~!~_B!~E2!Y~~E~gn~~~!~n
Qlykgl~ä~r~, _Mi lsh~ä~rs !!n~ ~-!!y§rgxyi e. o~u~ t~r ~ä~r~
• • • • • • • • • • • • • • • • • • liI • • • • • •
Mit diesen Komplexbildnern entstehen nach Literaturangaben (70EB)
Komplexe, die ein, zwei und drei Ligandenanionen enthalten, wenn
die Ligandenkonzentration groß genug ist. Bei den lonenaustausch-
messungen darf die Ligandenkonzentration höchstens 0,02 ~ sein, um
die Salzkonzentration konstant halten zu können; dabei ließen sich
nur 1: 1- und 1:2-Komplexe nachweisen. Die gefundenen Stabilitäts-
konstanten (Tabelle 3) stimmen befriedigend mit Literaturangaben
Uberein.
Wie die spektralphotometrischen Versuche zeigten, entstehen auch
in 0,1 molaren Komplexbildnerlösungen nur der 1:1- und der 1:2-
Komplex, erst bei der Glykolsäurekonzentration 1 Mol/L bildet
sich auch der 1:3~Komplex. Die Spektrums änderung des Am(lll) 1n
diesem Fall zeigt Abbildung 3: Der 5032 i-Peak des hydratisierten
Am(III)-Kations verschiebt sich dabei um insgesamt +27 R.
Beim Auftragen der Extinktion als Funktion des pCR erhält man
Kurven, deren Verlauf der Konzentrationsänderungen der bei der
jeweiligen Wellenlänge am stärksten absorbierenden Specie unge-
fähr parallel läuft. Die Species Am3+'aq, AmGLy2+ AmGLY; und
AmGLY~ haben das Absorptionsmaximum bei etwa 5032 R, 5041 R,
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5050 ~ bzw. 5059 ~. Abbildung 4 läßt das Zunehmen. und Abnehmen
ihrer Ko nz e n t r a t Lo n mit dem p CH erkennen. Die ausgezogenen Kur-
ven wurden mit den in Tabelle 3 aufgeflihrten Konstanten berech-
ne t .
~s den Differenzen der Meß- und Rechenwerte erhält man einen
mittleren Extinktionsablesefehler von ~0,005 flir diesen Versuch,
das heißt, daß gemischte Komplexe nachgewiesen werden kannen, Wenn
die duich ihre Bildung verursachte Änderung der Extinktion gr6ßer






























Von Am(III) und Glykolsäure
Am: 0,00193m; HGLY: 1,Om
Zitronensäure und Propantriessigsäure-- - - -- - - - - - - - - - - - - -. . . . . . . . . . . . . . . . . .
In der Literatur werden die folgenden Komplexe der Zitronensäure
(H
3ZITH)







i = 1 bis 3
19 ß .1 2 3 4 5
Glykolsäure A(~) 50,32 5041 5050 5059 5066
Sp: 1m Tab. Al M c 350 257 206 175 152
ML 2,442,:.0,02 E: 183 359 254 199 176
ML 2 4, 29 1.:t.°,2° E: 97 230 398 313 262
ML.3 5, 19 7.!°,1° c 51 125 259 371 337
Milchsäure A(~) 5032 5041 5048
Sp: 0,:1 m Tab. A5 M e 350 300 234
ML 2, 343.:t.0,09 € 132 315 360
ML 2 3, 387..::!:0,07 c 20 ° J73
a-Hydroxyisobuttersäure A(~) 5032 5043 5055
,
Sp: 0, 1m Tab. A8 M E: 350 246 157
ML 2,678..::!:0,02 € 147 364 324
ML
2
4,382,:.0,06 € 46 133 31 1
Spektralphotometrie Am(III) ~ = 1,0
Ionenaustausch ~ = 0,5
Glykolsäure ML
IA: 0,02m Tab. A2-A4 ML2
Milchsäure ML
IA: 0,02m Tab. A6-A7 ML 2
a~Hydroxyisobuttersäure ML
I A: 0,°2m Tab. A9 -A1° ML 2
19 ß Am (III)
















































































Auffällig sind die großen Unterschiede zwischen den Stabilitäts-
19 ß 2,Am
(62MIKG)konstantenangaben verschiedener Autoren, z.B.:
14,0; (66MA) 19 ß 2,Am =9,69.
Im Absorptionsspektrum des Am(III) erscheinen bei 0,1 m H
3ZITH
mit steigendem pCR nacheinander drei Komplexpeaks (bei 5046 R,
~5059 Rund 5093 R, Abbildung 5), das bedeutet, daß mindestens
3 Komplexe auftreten. Die Extinktionskurven (Abbildung 6) lassen
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--'-cl__ pCH













von Am(III) und H
3ZITH
(Tabe lle .Al 2)
Diese drei Peaks treten auch auf, wenn Am(III) und H3ZITH in
gleicher Konzentration (~d,002 m) anwesend sind (Tabelle A13),
das bedeutet, daß jede der drei Verbindungen nur einen Zitronen-
säurerest enthält.
Im Bereich peR ~ 1 bis pCR ~ ~ entstehen, wie die Auswertung mit
PHOT04 ergab, sukzessive der Hydrogenkomplex Am(RZITR)'aq+
(A
ma x
" 5046R) und der l:l-Komplex Am(ZITR).aqo (A ma x = 5059 R)'
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Die von pCH = 5 bis pCH = 9 ablaufende Reaktion besteht in der
Abdissoziation eines Wasserstoffi~ns;entwederliegt echte Hydro-
lyse vor (Verbindung Am(ZITH)· OH-), oder Dissoziation der al-
koholischen Hydr~xylgruppe des Zitronensäuremoleküls (Verbindung
Am(ZIT)-). Diese beiden Alternativen lassen sich aus G1eich-
gewichtsmessungen allein nicht unterscheiden. Um einen Hinweis
auf die Konstitution des fraglichen Komplexes der H
3ZITH
(koordi-
native Beteiligung der Hydroxylgruppe?) zu erhalten, wurden die
Reaktionen der Propantriessigsäure (eine "Zitronensäure" ohne
alkoholisches Hydroxyl) mit Am(III) untersucht. Diese bildet
einen J:J-Hydrogen- und einen 1: 1-Norma1komplex (Tabell~ 6) mit
jeweils kleinerer Stabilitätskonstante als die analogen Zitronen-
säurekomplexe,ein Komplexhydroxyd, das durch Anlagerung von OR-
Ionen entstehen müßte, war nicht nachweisbar.
Es ist daher nicht anzunehmen, daß der basische Zitronensäure-
komplex durch Anlagerung Von OH -Ionen entsteht, sondern man muß
folgern, daß sie du.rch Abdissoziieren des Wasserstoffs der alko-
holischen OH-Gruppe der H3ZITH entsteht. Diese Verbindung enthält
demnach vier Rauptvalenzbindungen zwischen der Zitronensäure und
dem Zentralion.
Jedem der drei beobachteten Absorptionspeaks ist auf die Weise
eine Verbindung zugeordnet, die einen Zitronensäurerest je Am(III)-
Ion enthält.
Der in der Literatur erwähnte J:2-Komplex ist damit noch nicht
nachgewiesen. Zitronensäure kann ein Kation von der Größe des
Am(III) nicht ganz, sondern nur halbseitig umfassen; die als ku-
gelförmig anzunehmende Koordinationsoberfläche ist daher nicht
vollständig belegt, und man muß erwarten, daß ein zweiter Zitro~
nensäurerest mindestens partiell koordiniert werden kann. Wenn
der 1:2-Komp1ex bei dem der Abbildung 5 zugrunde liegenden Ver-
such auftritt, so liegt sein Absorptionsmaximum sehr nahe bei dem
des J:I-Komplexes. Das Kriterium dafür, ob man e~nen zusätzlichen
J:2-Komplex als anwesend ansehen darf, ist die Forderung , daß das
"richtige" Reaktionsschema eine maximale Übereinstimmung zwischen
Experiment und Rechnung liefern muß, das heißt einen Minimalwert
2 . .
der Fehlerquadratsumme U = I(E
b
- E ). Tabelle 4 zeigt, daßer exp
bei insgesamt drei Versuchen jeweils die Annahme der Entstehung
auch des 1:2-Komplexe die kleinste Fehlerquadratsumme ergibt,
also dieser damit indirekt nachgewiesen ist.
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TABELLE 4 Fehlerquadratsumme für verschiedene Reaktionsschemata
der Am(III)-Zitronensäurereaktion (Messung bei 5032,




















Die Stabilitätskonstanten der Am(III)- und Cm(III)-Komplexe sind
in Tabelle 6 zusammengestellt. Bei den Konzentrationen, die für
die Ionenaustauschmessungen erlaubt sind (~0,02m), bilden sich
nur Hydrogenkomplexe, 1:1-Komplexe und Komplexhydroxid. Die er-





Nach (69EBY) können die dreiwertigen Actinidenionen mindestens Ko-
ordinationszahl 9 annehmen. Gemischte Komplexe sind daher bevorzugt
bei den Liganden zu erwarten, deren Komplexe fünf bis acht verfüg-
bare Donatoratome (VDA) enthalten. Das sind z.B. Iminodiessigsäure
(1:2-Komplex VDA = 6), Nitrilotriessigsäure (1:2-Komplex VDA = 8),
N-Hydroxyäthyl-äthylendiamintriessigsäqre (1:1-Komplex VDA = 5) und
Äthylendiamintetraessigsäure (l:l-Komplex VDA = 6).
Die spektralphotometrische Untersuchung des Systems Am(III)/H
4ADTE
(Abbildung 7) läßt direkt zwei Komplexe an ihren Absorptionspeaks
bei 5066 ~ und 5081 ~ erkennen; der erste entsteht bei pCH = 2-3,
der zweite oberhalb pCH = 4. Bei dem Ligand-zu-Metall-Verhältnis
H4ADTE : Am von ~1,5:1 erscheint nur de~ 5066 R-Peak (Abbildung 8),
die bei 5081 Xabsorbierende Verbindung enthält daher mehr als
1,5 Moleküle Ligand je Zentralion. Auch die Auswertung mit PHOT04
ergibt, daß es ein 1:2-Komplex ist und daß weiterhin bei niederem
peH ein Hydrogenkomplex (AmHADTE o) gebildet wird.








Sp, (u = I ) E(5032 ~) 350 194 53 54 12
tr.1
0'
E(5046 ~) 233 384 233 20 I 20
E(5059 K) 176 239 461 443 45ö~ t-tl>CIlt-I () rt
Pl'"Cl o rt Pl
E(5093 lt) 62 106 175 184 483rt •. '"Cl 1-" 0"f1) Pl ~ 1-"
~ CIl ~ 1-" I-'
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() !== ~
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H4ADTE:Am = J,l.2: I































Von Baybarz (69BASI) wurde e1n 2:3-Komplex (Am)2(ADTE)3 nachge-
wiesen, dess~n Absorptionsbande sehr nahe bei der des 1:1-Kom-
plexes (~5 i) liegt. Die Berechnung seiner Stabilit~tskonstanten
gelang nicht, anscheinend ist der Anteil des Americiums, das bei
den hier angeführten Versuchen in dieser Form vorliegt zu klein.
Auch in der erwähnten Arbeit wird nichts über die Stabilitätskon-
stante des 2:3-Komplexes angegeben.
Mit Iminodiessigsäure, Nitrilotriessigsäure (70EB) und N-Hydroxy-
äthyl-äthylendiamintriessigsäure entstehen, wie die spektralphoto-
metrischen Versuche (Tabelle A19 - A23) ergaben, ebenfalls }:}-
und 1:2-Komplexe. Bei Äthyleridiamintetrapropionsäure (H
4ADTP)
war
dagegen in O,lm Lösung bis pCH = 7 nur der Hydrogen- und der }:}-
Komplex nachzuweisen; die gegenüber H/ADTE längere C-Kette der
4
vier Karbonsäurereste behindert offenbar die Koordinationsflhig-
keit stark. Der Komplexbildner 2-Hydroxycycloh~xyläthylendiamin­
triessigsäure gleicht, wie die Stabilitätskonstanten zeigen, weit-
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gehend der H3NHADTE: die Stabilitätskonstanten sind in Tabelle 7
zusammengestellt. Die Ionenaustauschversuche mit Komplexbildner-
konzentrationen <O,OJ m ließen nur bei Hydrazin-N,N-diessigsäure
einen J:2-Komplex erkennen,sunst maximal die l:l-Normalkomplexe
(Tabelle 8).
Aus der Tatsache, daß eln 1:2-Komplex entsteht, ist zu folgern, daß
im l:l-Komplex noch besetzbare Koordinationsstellen am Zentralion
vorhanden sind, also gemischte Komplexe entstehen k6nnen. Das ist














Unter den Arbeitsbedingungen der Trennverfahren für Transplutone
(pH 2 bis 4) bilden HZIDE und H3NTE 1:1- und J:2-Komplexe, H3NHADTE
und H4ADTE nur 1: I-Komplexe. Daß die 1:Z-Komplexe einen schwach
komplexbildenden Liganden wie ein Hydroxykarbonsäureanion zusätz-
lich anlagern, ist wenig wahrscheinlich, gemischte Komplexe sind
somit vor allem bei H3NHADTE und H4ADTE
zu erwarten; auch wird hier
der experimentelle Nachweis relativ leicht sein, da ein Bereich von
etwa zwei pH-Einheiten existiert, in welchem der 1: I-Komplex des
Erstliganden nicht mit diesem selbst weiterreagiert.
Abbildung 9 zeigt die 10nenaustauschmeßkurven von Am(III) für
Lösungen Von H4ADTE bzw. Glykolsäure sowie Von einem Gemisch bei-
der. Aus den Meßdaten "Komplexbildner einzeln" berechnet man die
gestrichelte Linie als erwartete Lage der Ionenaustauschkurve für
das Komplexbildnergemisch unter der Annahme, daß kein gemischter
Komplex auftritt. Die experimentelle Kurve liegt tiefer, das Am




I~1 2 3 4
J::t:I
t""
Iminodiessigsäure A 5032 5054 5072 I:(Tabelle A19) M 350 198 134
ML 6, 147'!:..0,01 17 405 481 n CI)
10,96 '!:..0,2 31 43 284
..... rt
ML 2 c:: IIIS IT
~, 1-'.
N-Hydroxyäthyl-~thylendiamin- A 5032 5066 5080 H t-'H .....
triessigsäure M 350 152 92 Hrt(Tabelle A20) ......, lll:jrt
ML 14,84 '!:..0,01 33 514 298 l"lCJlo :>;'





Äthylendiamintetraessigsäure A 5032 5066 5073 5081 ~ III
(Tabelle A21, A22)
(1) ::l
M 350 150 11 86 ::l rt(1)
(1) ::l 00
MHL 8,942'!:..0,02 29 470 351 235 .....
::l c::
ML 15,334+0,01 33 556 397 249 ..... ::l(JQp..
(1)




Äthylendiamintetrapropionsäure A 5032 5054 5086 S .......... ::l
(Tabelle A23) ::l :>;'M 350 19 1 73 o rt
'0 .....
MHL 12, 308'!:..0 ,02 343 187 73 o 0t-'::l
18,839'!:..0,02
'<1 CJl

















TABELLE 8 Stabilitätskonstanten von Komplexen des Ce, Am und













































































Das Resultat der spektralphotometrisch~nUntersuchung des Systems
Am(III)/H 4ADTE/HARIBS zeigt Abbildung JO. Bei einer Lasung, die
nur Am und H4ADTE enthält, ist Von pGH = 2,5 bis pGH = 4,5 nur
die unveränderte Absorptionsbande des Komplexes AmADTE·aq bei
5066 i zu sehen. Sind H
4ADTE
undHAHIBS gleichzeitig anwesend,
so verschiebt sich die 5066 i-Bande im gleichen Bereich mit zu-
nehmendem pGH nach graßeren Wellenlängen~ die Endlage ist 5073 i.
Da die Uniligandenkomplexe der HAHIBS in diesem Wellenlängenbe-
reich keinen ins Gewicht fallenden Einfluß auf das Spektrum haben
muß man die Verschiebung dem Entstehen eines gemischten Komplexes
zuschreiben.
Damit ist mittels zweier experimenteller Techniken bewiesen, daß
Am(III) mit H4ADTE als Erstligand und einer Hydroxykarbonsäure
als Zwe~ligand gemischte Komple2bildet. Gleichartige Experimente
(Tabelle A24 - A31) ergaben, daß Gm(III) sich wie Am(III) verhält
und daß auch mit H3NTE, H3NHADTE
als Erstliganden und HAHIBS und
H3ZITH als Zweitliganden gemischte Komplexe entstehen. Sie haben,
{Meßdatenauswertung nach dem Fehlerminimumkriterium analog wie
bei H
3ZITH!)
die allgemeine Formel MLA·aq, d.h. es ist ein Molekül
des Zweitliganden angelagert.
Die Berechnung der Stabilitätskonstanten geht von den Versuchen
mit den einzelnen und den gemischten Liganden aus, deren Meßwerte
sich meist nur um Prozente unterscheiden. Es liegt somit der un-
günstige Fall vor, daß eine Größe aus der kleinen Differenz zweier
etwa gleich großer Zahlen zu berechnen ist. Um die von der Geräte-
einsteilung und der Arbeitsweise herrührenden Meßfehler so klein
wie m6glich zu halten, wurden zusammengeh6rende Versuche zeitlich
unmittelbar aufeinanderfolgend ausgefUhrt. Trotzdem ist der Feh-
lerbereich (a) der Stabilitätskonstanten der gemischten Komplexe




,---- glZmlZssen mit 0,02 m HGlY
3
pCH
'.\. .....--glZmlZsslZn mi t
OO4סס,0 m H4ADTE + 0,02 m HGlY
.---- berechnet für
0,00004 m H4ADTE + 0,02 m HGlY








ABBILDUNG g Graph,ischer Nachweis, des gemischten Am/H!J.ADTE/





.....Off , QOO6 m
pCH:l: 2,82
H:I: 4.16





Am(UI)+ H"ADTE + HAHIIS






ABBILDUNG JO Absorptionsspektren zum Nachweis des gemischten














19 ß G 19
ß
G
A E: A E: tabel-
le
2,0S,!.O,2 J ,23,::0, 15 5066 425 5073 601 A24
2, J '::0,2 A23
2,2 .::.0,2 J,26.::0,J 5066 396 5073 520 A25
2,2 !.0,3 A31
2,JO.::.O,2 J,52.::0,1 5066 490 5073 542 A26/30








Die Versuche ergaben, daß dreiwertiges Americium und Curium bei
Komplexbildnerkonzentrationen bis zu 1 Mol/L und pR-Werten bis
pH 4 gemischte Komplexe der Zusammensetzung MLA'aq mit L: Amino-
polykarbonatanion und A: Hydroxykarbonatanion bilden. Species
dieses Typs spielen daher bei der Trennung der Transplutone mit
Komplexbildnergemischen, z.B. im TALSPEAK-Prozeß eine Rolle; sie
müssen bei der Berechnung der Trennfaktoren, der erforderlichen
Bodenzahl und der Verteilungskoeffizienten berücksichtigt werden.
Auch wenn andereZweitliganden als die hier untersuchten im Ge-
misch anwesend sind, ist die Bildung gemis~hter Komplexe zu er-
warten, da alle hier untersuchten Aminopolykarbonsäuren bis pH ~
4 Komplexe bilden, die noch verfügbare Koordinationsstellen haben.
Koordinativ gesättigte Uniligandenkomplexe entstehen unter den
in dieser Arbeit angewandten Konzentrationen (~JMol/L Ligand) erst
bei pH-Werten ab etwa 5.
Die Gleichgewichtskonstante ß
G
der Reak t i on
AmL' aq + A --- AmLA' a q (L = ADTE4-)
liegt, wenn "A" ein Hydroxykarbonsäureanion ist in der gleichen
Gr5ßenordnung wie die Stabilitätskonstante K3 der Uniligandenkom-
plexe; z.B.: 19 ßG(GLY) = 1,23, 19 K3,GLY = 0,9 (Americium). Die
Art der Bindung des Anions A an das Zentralion ist daher vermut-
lich in beiden Verbindungs typen die gleiche.

















H4ADTE (VDA = 6)
Für H2IDE (VDA = 3) liegt K2/K J bei damit in der
für gleichartige Koordination beider Liganden erwartbaren Graße.
Daraus folgt~ daß bei den drei angeführten Komplexbildnern das
zweite Anion im J:2~Komplex nur partiell koordiniert ist. Da nun
hier K2 etwa ebenso groß wie KJ für AmIDE ist, liegt die Ver-
mutung nahe, daß das zweite Molekül der H
3NHADTE
bzw. H4ADTE mit
einer Iminodiessigsäuregruppe - also mit einer Hälfte gebunden ist;
auf jeden tall ist eS jedoch mit mindestens zwei Donatoratomen ge-
bunden, sonst müßte K
2
etwa so groß wie ß
G
der Hydroxykarbonsäuren
sein. Die J:J-Komplexe von H3NHADTE und H4ADTE besitzen also min-
destens zwei verfügbare Koordinationsstellen am Zentralion.
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5. Experimenteller Teil
Für die Ionenaustauschversuche wurden Ce-144, Am-241 und Cm-244
als Radioindikatoren verwandt. Die Vorbereitung bestan~ aus Ein-
dampfen, Glühen des Rückstandes und Wiederauflösen in HCI0
4.
Die
Komplexbildner wurden aus Wasser umkristallisiert und durch Be-
stimmen des Äquivalentgewichtes kontrolliert. Zur Spektralphoto-
metrie mit Americium diente Am0
2
des ORNL, das über eine Oxalat-
fällung gereinigt worden war.
5.2 Ionenaustauschversuche---------------------------
DOWEXSO-X12 der Korngröße 50-100 mesh wurde in der NH
4-Form
ver-
wandt. Zwanzig bis hundert Milligramm des lufttrockenen gesiebten
Harzes wurden in 25 ml Kunststofffläschchen eingewogen, 20 ml der
Ausgangslösung (Aktivität, Komplexbildner und NH 4CI0 4) zugesetzt
und das verschlossene Fläschchen 48 h im thermostatisierten Was-
serbad geschüttelt. Von der Ausgangslösung und aus jedem Fläsch-
chen nach Gleichgewichtseinstellung wurden 100 ~l-Proben entnommen
und auf Edelstahlschälchen eingedampft bzw. bei Ce-144 in Meß-
fläschchen abgefüllt. Der Rest der Lösung nach Gleichgewichtsein-
stellung diente zur pH-Messung.




Cary-Recording-Spectrophotometer, 1 cm-Quarzküvetten. Die Meßlö-
sung (Am, Komplexbildner, Inertsalz NaCI0
4)
wurde in einem ther-
mostatisierten Rührgefäß mit gesättigter NaOH auf den gewünschten
peH eingestellt, eine Probe in die Küvette eingefallt, gemessen
und wieder ins Rührgefäß zurückgegeben. Der molare Extinktions-
modul des Am(III) bei 2S oC wurde zu 350+10 bestimmt.
Schott-Elektroden, geeicht mit NBS-Standardpuffern, KNICK pH-
Meter, Korrektur für Ionens~ärke 0,5 und J siehe Teil 2.
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TABELLE Al Spektralphotometrische Titration Am(III)/RGLY
Ionenstärk~: J,0(Na~HCl04)
Vergleichslsg.: O,Jm HClO,+
0,9 m NaC 10 4
o




















5032 R 5041 .R 5050 .R 5059 .R
0,553 0,556 0,442 0,361
0,543 0,562 0,447 0,370
0,461 0,582 0,488 0,400
0,345 0,562 0,568 0,452
°,166 0,382 0,633 0,630
0, 140 0,331 0,605 0,671
°,112 0,281 0,540 0,693
0, 127 0,295 0,573 0,685
0, J 1O 0,260 0,530 0,702
TABELLE A2 System Am(III)/RGLY
DOWEX50-X12
Wäßrige Phase: 0,02m RGLY
).1=0,5 (NH
4Cl0 4)
Ansatz: 20 ml wäßrige Phase
50 mg Harz
Q = 1,°86' 10 4o
oTemperatur: 25,0+0,2C










10 3,610 3, 155
TABELLE A3 System Cm(III)/HGLY/
DOWEX50-X12
Wäßrige Phase: 0,02m HGLY
]..1=0,5 (NH
4Cl0 4)
Ansatz: 20 ml wäßrige Phase
50 mg Harz
Q = 8 862-10 3
o ' oTemperatur: 25,0+0,2C








8 3,440 3, °71
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Vergleichslösung: O,lm HCI0 4 +
0,9m NaCI0
4
Temp.: 25,0.!.0,2oC Küvette: 1 cm
Wäßrige Phase: 0,02m HGLY
].1=1,0 (NH
4CI0 4)























































































TABELLE A6 System Am(III)/HMILCH/TABELLE A7 System Cm(III)/HMILCH/
DOWEX50-XI2 DOWEX50-X12
Wäßrige Phase: O,02m HMILCH Wäßrige Phase: 0,02m HMILCH
)1=0,5 (NH4CI0 4) 11=0,5 (NH4CI0 4)
Ansatz: 20 m.l wäßrige :t;'hase Ansatz: 20 ml wäßrige Phase
50 mg Harz 50 mg Harz




0 Temperatur: 0Temperatur: 25,0+0,2 C 25,0+0,2 C
No. pCH 19 Q No. pCH Ig Q
1 2,290 4,022 1 2,220 3,888
2 2,440 3,99 1 2 2,340 3,858
3 2,610 3,949 3 2,480 3,829
4 2,750 3,903 4 2,690 3,780
5 2,900 3,867 5 2,880 3,729
6 3,050 3,800 6 3·,000 3,686
7 3,250 3,734 7 3,140 3,627
8 3,490 3,639 8 3,450 3,522
9 3,660 3,571 9 3,620 3,426
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TABELLE AB Spektralphotometrische Titration Am(III)/HAHIBS
Ionenstärke: 1,000 (Na,HCl0
4) Am(III) : 0,002388 m
Vergleichs lösung: 0~1m HCI0 4+O,9m NaCI0 4 HAHIBS : 0, 1
Temperatur: 0 Küvetten: 125,0!.0,2 C cm
No. pCH E1 E2 E3 E4
5032 X 5043 X 5055 x 5068 x
J 1 ,837 0,710 0,660 0,498 0,388
2 2,097 0,640 0,692 0,540 0,418
3 2,475 0,512 0,712 0,598 '0,458
4 3,047 0,340 0,668 0,772 0,535
5 3,376 0,250 0,590 0,740 0,595
6 3,765 0,208 0,515 0,752 0,648
7 4,215 0,185 0,470 0,760 0,698
8 4,835 0,155 0,,425 0,748 0,731
9 5,356 0,152 0,410 0,740 0,734
10 5,948 0, 148 0,404 0,735 0,740
TABELLE A9 System Am(lII)!
HAHIBS!DOWEX50-X12
TABELLE A-10 System Cm(III)/
HAHIBS/DOWEX50-X12
Wäßrige Phase: 0,02m RAHIBS Wäßrige Phase: 0,02m RAHIBS
]1=0,5 (NH 4CI0 4) ]1=0,5 (NH4Cl0 4)
Ansatz: 20 ml wäßrige Phase Ansatz: 20 ml wäßrige Phase
50 mg Rarz 50 mg Harz




Temperatur: 0 025,0!.0,2 C Temperatur: 25,0.!O,2 C
No. peH 19 Q No. pCR 19 Q
J 2,200 3,950 2,230 3,884
2 2,330 3,914 2 2,400 3,849
3 2,460 3,870 3 2,750 3,751
4 2,630 3,809 4 2,870 3,688
5 2,750 3,763 5 3,030 3,577
t:. 2,900 3,687 6 3,200 3,4881.1
7 3,050 3,603 7 3,310 3,398
8 3,200 3,521 8 3,470 3,287
9 3,400 3,405 9 3,626 3,186
In 3,550 3,2924V
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TABELLE All Spektralphotometrische Titration Am(III)/H 3ZITH
Ionenstärke: 1,0 (Na, HC 1° 4)
Am (I I I) 0,001565 m





Temperatur: 0 Küvetten: 125,0,!0,2 C cm
No. peH EI E2 E 3 E4
5032 ~ 5046 x 5059 ~ 5093 x
1 , 023 0,536 0,375 0,282 0, 1 1O
2 1 ,673 0,450 0,455 0,320 0, 125
3 2,208 0,296 0,535 \ 0,420 0, 17O
4 2,875 0,200 0,482 0,540 0,227
5 3,559 0, 11O 0,385 0,675 0,262
6 4,218 0,090 0,325 0,690 0,273
7 4,867 0,086 0,320 0,695 0,288
8 5,429 0,082 0,315 0,690 0,295
9 6, 193 0,078 0,305 0,685 0,318
10 7,061 0,070 0,270 0,602 0,350
11 7,377 0,066 0,225 0,502 0,414
12 7,720 0,045 0, 168 0,315 0,555
13 8,123 0,030 0,099 0,220 0,620
14 8,975 0,020 0,040 0,092 0,735
15 9,.615 0,020 0,038 0,090 0,)45
J6 10,265 0,020 0,035 0,088 0,760
J 7 11 ,134 0,020 0,032 0,085 0,764
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TABELLE A12 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H
3ZITH
Ionenstärke: 1,0 (Na,HC10 4)
Verg1~ichs1asurig: O,Jm HC10 4+O,9m NaC10 4
Temperatur: 25,0~O,20C Küvetten: 1 cm
Am(III): 0,002080 m












E j E2 E3 E4
5032 K 5046 K 5059 K 5093 R
0,716 0,482 0,370 0, 128
0,665 0,532 0,390 0, 141
0,438 0,695 0,495 0,200
0,282 0,705 0,610 0,251
0,215 0,640 0,708 0,300
0, 180 0,565 0,752 0,320
0,128 0,415 0,668 0,388
0,078 0,243 0,450 0,578
0,048 0, 142 0,295 0,669
0,048 0,095 0,200 0,749
TABELLE A13 System Am(III)i
H3ZITHi
DOWEX50-X12
TABELLE A14 System Cm(III)
H3ZITH/DOWEX50-X12
Wäßrige Phase: 0,002m H ZITH Wäßrige Phas e: 0,002m H ZITH
~=0,1 (Nn 4C10 4) ~=0,1 (Ntt 4C10 4)
Ansatz: 20 m1 wäßrige Phase Ansatz: 20 m1 wäßrige Phase





n 0Temperatur: 25,0.:!:.0,2~C Temperatur: 25,0!.0,2 C
No. pCH 19 Q No. pCH 19 Q
1 2,150 5,851 2,250 5,622
2 2,325 5,677 2 2,360 5,506
3 2,470 5,503 3 2,500 5,314
4 2,625 5,295 4 2,680 5,060
5 2,780 5,162 5 2,830 4,902
6 2,930 4,940 6 2,940 4,742
7 3,130 4,665 7 3,070 4,543
8 3,330 4,384 8 3,250 4,364
- 30 -
TABELLE A15 System Am(III)/
H3ZITH!DOWEX50-X12
Wäßrige Phase: O,OJm H3ZITH
~=1,0 (NH
4C10 4)
Ansatz: 25 m1 wäßrige Phase
50 mg Harz
Q = 2 262'10 3
o '
oTemperatur: 25,O!O,2 C
TABELLE Al~ Sygte~ Ce(III)}
H3ZITH/DOWEX50-XI2
Wäßrige Phase: 0,002m H3 ZI TH
~=0,1 (NH4C10 4)





No. pCH 19 Q No. pCH 19 Q
1 2,320 2,969 1 2,390 5,981
2 2,450 2,855 2 2,545 5,900
3 2,600 2,647 3 2,670 5,801
4 2,780 2,473 4 2,885 5,654
5 2,940 2, 162 5 3,000 5,394
6 3,060 1 ,929 6 3, 120 5,220
7 3,190 1,745 7 3,350 4,898
8 3,320 1,372 8 3,500 4,590
9 3,670 4,400
TABELLE Al7 Spektralphotometrische Titration Am(III)!H 3PTE
Ionenstät:'ke:1,0 (Na,HC10 4) Am(III): 0,001980 m
Verglei chs lösung: O,lm HC10
4+O,9m NaCI0 4
H3PTE 0,050 m
Temperatur: 0 KüVetten: 125,0+0,2 C cm
No. pCH EI E2 E3
5032 R 5046 R 5062 R
1 0,89-1 0,690 0,443 0,337
2 1 ,16 1 0,683 0,451 0,338
3 1 ,616 0,642 0,466 0,339
4 1 ,903 0,598 0,485 0,377
5 2,106 0,576 0,495 0,391
6 3,059 0,478 0,583 0,424
7 3,363 0,462 0,585 0,439
8 3,548 0,438 0,595 0,443
9 3,962 0,374 0,589 0,457
10 4,4Ö9 0,308 0,569 0,496
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TABELLE AJ8 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H
2IDE
Ionenstärke: 1,0 (Na,RCI0 4)
Vergleichs15sung: O,lm HCI04+0,9~ NaCI0
4
Temperatur: 25,0~0,2oC Küvetten: 1 cm












No. pCR EI EZ E 3









0, 158 0,412 0,696
0, 1 1O 0,302 0,565
TABELLE A19 Spektralphbtometrische Titration Am(III)/H 3NHADTE





Temperatur: 25,0~0,2oC Küvetten: 1 cm
Am (I I 1): 0, 00 1880 m
H3NHADTE:O,005 m
1 0,893
















No. pCH EI E2 E3
5032 R 5066 R 5080 R
0,658 0,286 0, 171
0,656 0,301 0, 174















TABELLE A20 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H
4ADTE
Ionenstärke: 1,0 (Na,HCI0 4)
VergleichslBsung: O,Jm HCI0 4+O,9m NaCI0 4
Temperatur: 25,0~0,2°C Küvetten: 1 cm
Am(III): 0,001613 m











No. peH E1 E2 E3
5032 R 5066 R 5073 R
0,326 0,506 0,368









TABELLE A21 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H
4ADTE
Ionenstärke: 1,0 (Na,HCI0 4)
VergleichslBsung: O,lm HCI0 4+O;9m NaCI0 4
Temperatur: 25,0~0,2oC Küvetten: 1 cm
Am(III): 0,001450 m










No. pCH E1 E2 E3



















Temperatur: 25,0+0,2 oC Küvetten: J cm
Am(III): 0,00J966 m
R4ADTP : o,r m
1 o ,ß96
2 0,981









No. pCR EI E 2 E 3
5032 ~ 5054 ~ 5086 ~
0,696 0,380 0. 145
0,683 0,380 0, 147
0,675 0,380 0,150








Tabelle A23 System Am(III)/H 4ADTE/HGLY/DOWEX50-XJ2
Wäßrige Phase: Ligand, mit NH 4Cl0 4 auf ~=0,5 eingestellt
Ansatz: 20,0 ml wäßrige Phase + 50 mg Harz






























































































5066 R 5073 R
1 ,28O 1 ,000
1,274 1 ,025
1 ,239 1 ,°85
I ,20O I , 155
1 , 155 I , 155
1 , 145 1,265


















































































0, J 00 m
TABELLE A27 Spektralphotometrische Titration Am(III)/H
4ADTE+H 3ZITR
Ionenstärke: J,O (Na,HC10 4)











5066 ~ 5081 R
1 ,095 0,635





















TABELLE A28 Spektralphotometrische Titration Am(III)!R
3NHADTE+H3ZITH
Ionenstärke:-1,O (Na,HCIO 4)
























H3ZITH : 0,02 m
Küvetten: -1 cm
E 1 E2





0,488 1 ,01 8





0,403 1 , -102
TABELLE A29 System Am(III)!H 3NTE!RGLY!DOWEXSO-X-12
Wäßrige Phase: Ligand mit NH
4CI0 4
auf ~=O,S eingestellt
Ansatz: 20,0 ml wäßrig~ Phase + 50 mg Harz
Q .. -10 820o ... (









































































TABELLE A30 SystelIl Am(ITT)/H4ADTE1HAHIBS!DOWEX50-X12
Wäßrige Ph_ase: Ligand mit NH4G10 4 auf ]1=0,5 eingestellt
Ansatz: 20,0 m1 wäßrige Ph-as e i- 50' mg Harz
Qo = jO 820




pCH 19 Q pCH 19 Q pCH 19 Q
2,21 3,950 2,23 3,244 2 ,21 2,972
2 2,33 3,914 2,37 2,967 2,35 2,701
3 2,46 3,870 2,50 2,725 2,51 2,464
4 ,2,63 3,.809 2,66 2,473 2,64 2, 132
5 2,75 3,763 2,81 2, 183 2,83 1 , 702
6 2,90 3,683 2,97 1,867 2,90 1 ,6 16
7 3,05 3,603 3, 15 1 ,584 3,06 1 ,443
8 3,20 3,521 3,26 1,253 3,12 1 ,239
9 3,40 3,405 3,380 1 ,096 3,23 1 ,°34
10 3,55 3,292
TABELLE A31 System Am(III)/H 4ADTE/HMILCH/DOWEX50-X12
VJäßrige Phase: Ligand mit NH
4C10 4
auf ]1=0,5 eingestellt
Ansatz: 20,0 m1 wäßrige Phase + SO mg Harz
Qo = 10 820




pCH 19 Q pCH 19 Q peH 19 Q
1 2, j 3 4,0-16 2,23 3,244 2,50 2,812..
2 2,29 4,022 2,37 2,967 2,37 2,563
3 2,44 3,9j] 2,50 2,725 2,52 2,303
4 2,6-1 3,948 2,66 2,473 2,72 1 ,884
5 2,15 3,903 2,8.1 2,183 2,80 1 ,759
6 2,90 3,861 2,91 .1,867 2,95 1 ,477
7 3,05 3,800 3, j 5 -1,584 3,05 ],384
8 3,25 3,734 3,26 1 ,253 3,26 1,250
9 3,49 3,639 3,380 1 ,096
10 3,66 3,051
- 38 -
TABELLE A32 System Cm(III)/H
4ADTE!HMIL0H/DOWEX50-XJ2
Wäßrige Phase: Ligand mit NH 4C10 4 auf }l=0,5 eingestellt
Ansatz: 20,0 ml wäßrige Phase + 50 mg Harz
Qo = 8 862
No. 0,02m HMILCH 0,00004m H4ADTE
0,02m HMILCH+0,00004m H
4ADTE
pCH 19 Q pCH 19 Q pCR 19 Q
1 2,22 3,888 2,20 3, 140 2,20 2,956
2 2,34 .3,858 2,29 2,931 2,34 2,670
3 2,48 3,829 2,45 2,593 2,47 2,389
4 2,69 .3,780 2,58 2,368 2,64 2,065
5 2,88 .3,728 2,70 2, 128 2,80 1,784
6 3,00 3,686 2,88 1 , 7 17 2,96 1 ,357
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